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Впервые сделана попытка определения поверхности микропор, блокируемой молекулами адсорбата. Рассмотрен 
механизм определения S и его особенности при наличии микропор различного размера. Предложены уравнения, по-
зволяющие рассчитать величину поверхности микропор, блокируемую молекулами адсорбата. Отмечены особенно-
сти при оценке S в зависимости от радиуса микропор. Показано, что формальное применение метода БЭТ в данном 
случае не дает достоверной информации о поверхности микропор и структуре мезопористых образцов с большим 
содержанием микропор. Мезопористая структура образца в данном случае сформирована из микропористого мате-
риала. При этом пористость не связана с поверхностью мезопор, которая, как правило, равна 10–400 м2/г.
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The first attempt to determine the surface of micropores being blocked by adsorbate molecules, has been performed. The 
mechanism of blocked surface determination and its variations for micropores of varied sizes have been discussed. Equations 
for calculating the surface area of micropores blocked by adsorbate molecules, have been proposed. The blocked surface esti-
mation variations for various micropore sizes have been noted. It has been shown that the formal application of BET method 
in this case does not give reliable information on the surface of the micropores, and mesoporous structure of the samples with 
a high content of micropores. Mesoporous structure of the sample in this case is formed from a microporous material with 
porosity not depending upon the surface of the mesopores, which is usually about 10–400 m2/g.
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Прежде чем перейти к обсуждению вопроса определения удельной поверхности микропор, 
рассмотрим твердые материалы, обычно разделяющиеся на пористые и непористые. К непорис- 
тым непосредственно относятся адсорбенты, радиусы кривизны поверхности которых в принци-
пе стремятся к бесконечности. Наоборот, пористые адсорбенты содержат различные разновидно-
сти пор, которые при адсорбции придают им качественные или количественные различия [1, 2].
Характерным параметром дисперсных простых тел являются линейные размеры и форма 
диспергированных частиц или пор, влияющих на изменение их общих свойств при изменении 
линейных размеров. Величина размера фаз в данном случае является важнейшим термодинами-
ческим параметром, характеризующим поведение системы. При достаточном увеличении степени 
дисперсности, т. е. при уменьшении линейных размеров частиц мы перейдем из области суспен-
зий в область коллоидных систем. При дальнейшем увеличении степени дисперсности частиц 
мы неизбежно попадем в область, непосредственно примыкающую к истинным молекулярным 
растворам, для которой исчезает смысл понятия поверхности раздела фаз. Таким образом, при 
повышении степени дисперсности изменятся и качественные свойства системы, заключающиеся 
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в увеличении поверхности раздела фаз, что неизбежно приводит к превращению двухфазной 
системы в однофазную, для которой понятие о поверхности раздела фаз теряет всякий смысл. 
Отмеченная аналогия между дисперсностью и пористыми системами приводит к выводу 
принципиального значения. Переход от непористых адсорбентов через крупнопористые к случаю, 
когда поры соизмеримы с размерами адсорбированных молекул вначале связан с накоплением 
количественных различий, важнейшим из которых является то, что представление о поверхно-
сти раздела фаз теряет физический смысл и система адсорбент–адсорбирующее вещество стано-
вится в известном смысле однородной.
По данным малоуглового рентгеновского метода [3, 4], основной объем микропор обычно за-
ключается в интервале эффективных радиусов от 5 до 10 Å. Таким образом, микропоры соизме-
римы с размерами адсорбированных молекул. В частности, в этом интервале находятся размеры 
полостей цеолитов.
В настоящее время приходится считаться, что многообразие явлений физической адсорбции 
заключено между двумя предельными случаями адсорбции на непористых однородных поверх-
ностях и адсорбция в микропорах представляет собой более или менее сложное наложение друг 
на друга этих двух типов адсорбционных явлений. При этом при адсорбции на непористых или 
крупнопористых адсорбентах молекулярной моделью является заполнение поверхности адсор-
бента с образованием последовательных адсорбционных слоев.
Важным параметром, характеризующим адсорбционное равновесие, в данном случае это ве-
личина поверхности адсорбента. С другой стороны, при адсорбции в микропорах наглядной мо-
лекулярной моделью является объемное заполнение микропор. Этот механизм адсорбции обу-
словлен относительным размером микропор, во всем пространстве которого практически при 
любой природе адсорбционного взаимодействия создается адсорбционное поле. По той же при-
чине закрепленное в микропорах вещество не может рассматриваться в качестве отдельной фазы.
В работе [3] утверждается, что для микропористых адсорбентов, не содержащих макро- и ме-
зопоры, поверхность S выражает только пренебрежительно малую внешнюю поверхность зерен 
адсорбента. Ошибочность данного утверждения очевидна. Во-первых, без поверхности не мо-
жет быть и микропор, наличие которых в зависимости от методов синтеза пористых тел может 
изменяться в достаточно широких пределах. Так, например, общий объем микропор для единицы 
массы адсорбента достигает 0,5 см3/г. Во-вторых, традиционные методы определения удельной 
поверхности пористых тел практически не применимы для микропор, обладающих рядом спе- 
цифических свойств, связанных с их размерами. Примером микропор, имеющих достаточно высо-
кую удельную поверхность, могут служить цеолиты. Радиусы больших полостей цеолитов типа 
СаА и NaХ равны 5,5–6,0 Å, вследствие чего цеолиты являются типичными микропористыми 
адсорбентами. Основное отличие от других адсорбентов в том, что микропористая структура 
цеолита имеет кристаллическое строение и поэтому является строго регулярной. 
М. М. Дубинин с соавторами [4] для цеолитов типа СаА и NaХ на основе рентгеноструктур-
ных данных определил формальные геометрические удельные поверхности алюмосиликатных 
скелетов: для кристаллов цеолита СаА = 1640 м2/г, для NaX = 1400 м2/г, т. е. cтенок микропор. 
Формальное применение r изотерм адсорбции уравнений Брунауэра, Эммета, Теллера (БЭТ) 
или Ленгмюра показали, что удельная поверхность этих цеолитов оказывается в 1,5–3 раза мень-
ше вычисленной из рентгеноструктурных. На основании данных результатов, а также и меха-
низма адсорбции на микропористых адсорбентах, протекающего путем объемного заполнения 
их адсорбционного пространства, сделан вывод, что представление об удельной поверхности 
микропористых адсорбентов теряет физический смысл.
Кардинальные различия адсорбционных явлений, имеющих место в микропорах и на по-
верхности мезопор или непористых адсорбентов, требуют различных теоретических подходов 
для их описания и интерпретации. Ныне существующие теории физической адсорбции, несмо-
тря на их кажущиеся различия, исходят из одного и того же физического образца при описании 
адсорбции как непористых, так и пористых адсорбентов. Этот физический образ сводится к пред-
ставлению о геометрической поверхности раздела фаз, на которой происходит адсорбция с обра- 
зованием одного или нескольких последовательных адсорбционных слоев.
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Представления о микропорах как областях пространства в твердом теле, соизмеримых по 
размерам с молекулами адсорбата, позволяют утверждать, что при любой природе адсорбцион-
ных взаимодействий, обуславливающих физическую адсорбцию, во всем пространстве микро-
пор представляется адсорбционное поле, создаваемое твердым телом. Ограниченность адсорб-
ционного пространства микропор, соизмеримого с размерами молекул адсорбата, приводит к тому, 
что молекулы адсорбата, находящиеся в микропорах, не образуют адсорбционных слоев. Это 
говорит о том, что для определения удельной поверхности микропор необходим другой, нетра-
диционный метод, позволяющий, исходя из величины объемного заполнения микропор, опреде-
лить их удельную поверхность. Иначе говоря, необходим метод, исключающий образование ад-
сорбционных слоев и использование посадочной площадки молекулы адсорбата, которые прак-
тически не могут быть реализованы в микропорах.
Все это свидетельствует о том, что для микропористых образцов, учитывая размер и величи-
ну адсорбции в микропорах, идет резкое ее возрастание в области малых равновесных давлений. 
Специфичность адсорбции в таких порах проявляется во всем адсорбционном пространстве, 
в чем и состоит главное отличие адсорбции в микропорах от адсорбции в мезопорах, кривизна 
поверхности которых не оказывает заметного влияния на адсорбцию [5].
К сожалению, до настоящего времени отсутствуют методы определения удельной поверхно-
сти пор молекулярных размеров. Несмотря на это многие авторы [6–15] в своих расчетах приво-
дят удельные поверхности микропор, определенные по уравнению БЭТ, которое по высказыва-
ниям авторов этого метода не применимо для оценки поверхности пор таких размеров. Дело 
в том, что ограничения, лежащие в основе метода БЭТ, не позволяют реализовать его при опреде-
лении удельной поверхности пор молекулярных размеров.
В данном случае для определения поверхности микропор необходимо знать количество мо-
лекул адсорбата (n), содержащегося в объеме микропор (v), и величину поверхности, которую 
блокирует молекула внутри поры. Решение данной задачи осуществимо с помощью объема шаро- 
образной молекулы адсорбата (азота), который равен:
 4/3 πr3 = 4,18·1,923 = 30 Å3, (1)
где r – радиус молекулы азота, равный 1,92 Å; тогда количество молекул адсорбата в объеме 
микропор (v) равно:
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Внутренняя поверхность (S) в микропорах блокируется одной молекулой адсорбата
 S1 = 2 πr 2r = 12,56·1,92
2 = 46,3 Å,  (3)
где 2 πr – окружность шарообразной молекулы адсорбата.
Удельная поверхность пор молекулярных размеров следующая:
 S1N = 46,3·10
20м2/г·3,3·1022v.  (4)
Итак, приведенный метод определения удельной поверхности микропор, присутствующих 
во многих пористых материалах, вносит существенные изменения в метод БЭТ, который, к со-
жалению, широко используется для определения удельной поверхности пористых тел с высоким 
содержанием микропор. Это, как правило, приводит к ошибочным выводам при характеристике 
пористого тела, особенно при практическом использовании. Суть ошибки состоит в том, что ме-
зопористым телам приписывают удельную поверхность, увеличенную в разы, которая не свойст- 
венна для их структуры.
С целью устранения этого недостатка метода БЭТ при определении удельной поверхности 
следует из общего сорбционного объема образца исключить объем микропор. Только в данном 
случае величина удельной поверхности мезопор, определенная по БЭТ, реально отражает вели-
чину поверхности мезо- и крупнопористых образцов. Общая поверхность образцов с микро- и ме-
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зопористой структурой в данном случае будет равна сумме удельных поверхностей, рассчитан-
ных по формуле (4). В крайнем случае метод БЭТ можно полностью исключить из определения 
удельной поверхности мезопористых твердых тел, так как объем адсорбата (v), ограниченный по 
оси y объемом микропор и проекцией точки В изотермы сорбции, как показали расчеты, позво-
ляет с высокой степенью достоверности оценить поверхность мезопор [14].
Для этого необходимо по формуле (2) определить количество молекул адсорбата в объеме v 
и умножить их на величину посадочной площадки молекулы, занимающей в адсорбционном 
слое, т. е.
S = nπr2.
Удельная поверхность, расчитанная по данному методу и определенная по уравнению БЭТ, 
практически совпадает между собой. Аналогичные результаты наблюдаются и при определении 
удельной поверхности мезопористых образцов, обогащенных микропорами, используя объем (v) 
и объем микропор с применением той же величины посадочной площадки молекулы адсорбата. 
В этом случае, как мы уже неоднократно отмечали, посадочная площадка молекул адсорбата, 
находящихся в микропорах, приравнивается к площадке молекул, адсорбированных на плоской 
поверхности или поверхности крупных пор, что противоречит принципу метода БЭТ, заложен-
ному при его выводе.
Безусловно, при определении удельной поверхности микропористых образцов по уравнени- 
ям (1)–(4) неизбежны некоторые колебания их величин, которые связаны с присутствием в со-
ставе микропористого образца 25% более крупных пор, соизмеримых с тремя или четырьмя мо-
лекулами адсорбата.
Так, присутствие в структуре изучаемого микропористого тела пор более крупных размеров, 
вмещающих три или четыре молекулы адсорбата, величина поверхности их будет уменьшаться. 
При этом степень сокращения поверхности определяется двумя факторами: один из которых 
связан с сокращением блокируемой поверхности внутри поры молекулами адсорбата, а второй – 
вследствие сокращения количества молекулярных слоев. Так, например, величина блокируемой 
поверхности одной молекулы адсорбата в поре молекулярных размеров равна окружности моле-
кулы (2πr), умноженной на ее диаметр, т. е. 
2πr·2r = 4πr.
В случае же поры, вмещающей три молекулы адсорбата, эта величина для молекул азота бу-
дет равна соответственно 15,92πr, где r – радиус молекулы азота, равный 1,92 Å. Учитывая, что 
при этом количество молекулярных слоев сократилось в три раза, то соответственно уменьши-
лась и блокируемая поверхность внутренней поверхности микропор.
Аналогичная картина имеет место и в случае пор, размер которых равен четырем молекулам 
адсорбата, разница состоит лишь в том, что радиус пор несколько увеличен. Данный расчет бло-
кируемой поверхности микропор предназначен главным образом для объема пор, ограниченного 
по оси координат максимумом микропор и проекцией начала изотермы сорбции на ось ординат. 
В этом объеме, как правило, содержатся микропоры более крупных размеров, радиус которых 
достигает до 10 Å, что практически соответствует размещению в такой поре четырех молекул 
адсорбата (азота).
Что касается объема микропор, расположенного по оси ординат, то величины их блокируе-
мой поверхности молекулами адсорбата будут равны количеству молекул (n), содержащихся 
в данном объеме, умноженному на блокирующую способность молекул, т. е. не исключено, что 
при наличии микропор несколько большего диаметра молекул (2r) или щелевидных пор молеку-
лярного размера блокирующая поверхность может претерпеть некоторые изменения, которые, 
безусловно, не сопоставимы с величинами поверхности, определенными путем формального 
применения метода БЭТ. Величина поверхности, как уже неоднократно отмечали в тексте насто-
ящей статьи, не сопоставима с величиной блокирующей поверхности, определенной по предла-
гаемому методу. Иначе говоря, величина поверхности, формально определенная по методу БЭТ, 
в несколько раз меньше по сравнению с величиной поверхности, рассчитанной по уравнению (4).
Хотелось бы отметить, что это первая попытка определения удельной поверхности микро-
пористых адсорбентов, позволившая дать более реальную структурную характеристику порис- 
тых материалов, приблизив их результаты к действительности. Не исключено, что данное направ-
ление исследований получит дальнейшее развитие, усовершенствуя отдельные элементы и их 
использование при определении структурных параметров пористых тел.
Выводы. Предпринята попытка определения удельной поверхности микропор. Установлено, 
что поры молекулярных размеров, т. е. когда диаметр поры совпадает с диаметром молекул ад-
сорбата, то удельная поверхность таких пор определяется однозначно. Показано, что при нали-
чии в сорбционном объеме микропор, размер которых в два, три и четыре раза больше размера 
молекул адсорбата, определение их удельной поверхности возможно при оценке их индивиду-
альных объемов в общем объеме микропор.
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